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モレキュラーシービンゲ・カーボンに対する液相吸着平衡
?? ?? 英
雍
　Studies　on　the　Liquid　Phase　Adsorption，　Part　I
Adsorption　li】quilibria　from　Binary　Liquid　Mixtures
　　　　　　　on　Molecular　Sieving　Carbon
　　　　Eiji　FURUYA
Yasushi　TAKEUCHI
Abstract
　　Molecular　Sieving　Carbon（MSC－5A），　one　of　the　carbonaceous　adsorbents　which　exhibits　molecular．
siev1ng　act量on，　was　contacted　with　non．aqueous　binary　mixtures　at　25．0°C　to　determine　adsorptiGn
equilibria．　The　m圭xtures　cons玉sted　of　two　groups　of　substance：the　Ist　group　could　enter　the　micro．
pores　of　MSC－5A　and　the　2nd　group　could　not．
　　The　amount　adsorbed　on　MSC－5A，11t（x一xl）加，　was　expressed　by　a　combined　Freundlich－type
equation，　namelyノ～‘＠o－x’1）／〃t＝　lei　via（1－x且）－k2（1－xl）Pxl．　The　parameteres　k，，　k2，αandβin　the
equation　were　found　to　correlate　with　physical　properties　of　adsorbent　and　liquid　components，
　　From　an　unknown　liquid　system　containing　the　above．mentioned　lst　and　2nd　groups，71t（xo
＿x’P）／〃zcould　be　estimated　on　the　basis　of　obtained　results．
1．緒　言
　多孔質の固体である吸着剤により気体や液体中の成分
を回収あるいは除去する方法は工業的にも広く行われて
いる。非水溶液からの吸着では，活性炭・シリカゲル等
を用いた工業的実施例が著書などにも記載されP，それ
に関して平衡データや操作条件についていくつかの報告
がみられる。
　しかし気体や蒸気の吸着に比して液相吸着に関する平
衡等のデータは少なく，さらに吸着は固体を用いるとい
う特殊性から特定の系について吸着量を予測することは
依然として極めて難しい現状である。多成分の液相吸着
では平衡を知り，それを他の系の推算に利用するには各
成分の吸着量を知ることが必要である。この各成分の吸
着量を求める方法はいくつか報告されている2’s’4｝がどれ
が適切な方法かは明らかではない。さらに各方法とも式
中にいくつかのパラメータを含むがこのパラメータと系
の関係については十分検討されていない。
　数年前，江目らは新しい炭素質吸着剤モレキュラーシ
ービング・カーボンを開発した5’7）。　これは合成ゼオラ
イトと同様に均一な細孔径をもつことが知られている。
ただ，炭素質物質の特徴としてスリット状（溝型）の細孔
をもつといわれる。このモレキュラーシービソグ・カー
ボンは5Aの細孔をもつものが市販されているが（以下
MSC－5Aと略記する）これを用いると液体や気体成分
の分子構造の相違による分離が可能となる。なおMSC
－5Aについては有機蒸気および永久ガスの吸着平衡デー
タと，それがポテンシャル理論にもとずく吸着式で整理
され，特性エネルギーが吸着物質のパラコールに比例す
ることなどが報告されている6’が，液相吸着については
まだ開発者である江口らのデータ5’7）以外は報告がない。
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　oそこで，著者らはこのMSC－5Aについて5A以下のミ
クロ孔に入りうる物質（これを第一成分と呼ぶ）と，そ
のミクロ孔に入らない物質（第二成分と呼ぶ）の混合物
に関する吸着平衡（濃度変化から求められる吸着量）を
測定した。さらにその結果が今まで報告されている吸着
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等温式のうちいずれに良く一致するかを調べ，式中のパ
ラメータと吸着剤および吸着物質の物性との関係につい
て検討した。得られた関係から他の混合物とMSC－5A
の系における等温線を推定できるか否かを調べた。
2．　液相吸着に関する徒来の研究
　2－1各成分の吸着量の決定
　回分吸着により平衡を知るために差し当り測定可能な
量は，吸着前後の液相組成，吸着前に存在する溶液の量
および吸着剤重量である。いま，二成分がともに吸着さ
れるとし，吸着後液の一部は吸着剤の細孔に取り込まれ
るので外部（バルク）液の量は変わり，その変化分が無
視出来ないときは外部液量の代わりに両成分のモル数の
和nt，吸着前後のモル分率x。，　x、を用いて第一成分の
物質収支より（1）式が得られる。
　　　　・ttC。・・mq、＋（・1t－・）1・q、一・コz92）x、　　　（1）
ここに121は吸着剤重量，ql，　q2は各成分の吸着量であ
る。（1）式を変形すると②式が得られる。
　　　　π‘（Xo－Xl）〃m＝gl（1－．τ1）－q2x1　　　（2）
　上式の左辺は濃度変化から求められる吸着量である。
二成分がともに吸着される場合は，平衡濃度X、は実験
的に求められるので，したがって既知の・1t，　x。，71zよ
り（2）式の左辺は算出できる。しかし右辺にある各成分の
吸着量q、，q2は当然x、，（1－Xl）により変化するもの
であるから一義的には決まらない。しかし以下に述べる
ように吸着平衡に関して若干の仮定を用いると決定でき
る。
　a）各成分の吸着量がFreundlich式に従がうとすれ
ば（2）式から次式が得られる2）。
　　・～‘（xザ．r、）／ノ・にk、．T、・（1－x、）－k・、（1－x、）βx・（3）
　ここにk，，梶，αおよびβは定数である。（3）式は
x1＝Oではnt（Xo－Xl）／ηz（1－x1）2tklXi・となるので，
Bartell2）らは測定値から11t（Xo－x、）／m対・T、を対数紙
上にプロットして得られる直線関係からk，およびαを
求め，同様にしてXr　：1付近の測定値からk2およびβ
を決定している。
　b）a）と同様にして各成分の吸着量がLangmuir式に
従がうとすれば次式が得られる3’。
　　　ノ町亙一舟鴛・（・一・・）
　　　　　　　　　　一撫a三矩　（・）
　ここにK、，K2，　g、。。およびg2。。は各々成分1，2
のLangmuir定数である。これらの値はa）の場合と同
様に試行錯誤的に決定される。なお，この場合における
吸着層の厚さは，Langmuir式の前提条件から当然単分
子層まででなければならない。
　c）　一般に液相吸着の場合は，飽和蒸気圧に近い部分
以外の圧力での気相吸着と異なり，吸着剤表面は全濃度
範囲にわたり液体で被覆されている。そこでEltonに従
がえば吸着は単分子層吸着で，イオン交換と同様に一成
分が吸着されると他方が脱離すると考えると，吸着剤の
有効表面積Asと各成分の吸着量の関係は次式で表わさ
れる4｝。
　　　　　　　　qiA、＋q2A2＝　As
　ここに・4、およびA2は各成分1モル当りの吸着によ
る占有面積である。上式を変形して
　　　　　　（（11／（hm）十（（12／92m）＝1　　　　　　　　　　（5）
　ここにq、m，　q2mは各成分が単独で吸着されたときの
単分子層吸着量である。q、，　q2は（5）式の関係から全濃度
にわたって0≦q、≦g、m，0≦q2≦q2mの関係を満足しな
ければならないことは当然である。単分子吸着層の場合
には，（2），（5）式を連立させて解くと各成分の吸着量が求
められる。また吸着層の厚さが単分子層以下の場合で
も，算出されたq、，q2が実際の吸着還：を表わすかは別
として，②，（5）式を同時に満足するql，　q2は計算で求
められる。ある系に対する（4），㈲式の適用性調べるため
には吸着層の厚さを知る必要がある。
　2－2　吸着層の厚さの決定8》
　吸着前後の濃度変化から求められる・1t（．r。－x、）／〃3の
値をXlに対してプロットしたとき，それが濃度Xlに対
して直線的に変化していれば，当然その部分では娠鞠
一Xl）／m＝　atxl十み’と表わせる。　（ここでa’，　b’は定
数）そのとき，②式の．r、に関する二次微分は当然ゼロ
となり次式の関係が得られる。
　　忽・・－Xl・一・激一．一癖謝嘱呈｝（・・
　また この直線部分における各成分の吸着量を多項式
（気体のPVT関係と同様にビリアル式で表わしてい
る）
　　　　91＝a、＋b、X、＋0、2’、2＋……
　　　　q2＝α2＋b2（1－x、）＋c2（1－x、）2＋……
で表わすと，この部分におけるx、＝O，x、＝1への外挿
値q、Ct－q2・は当然それぞれa、，　a2に等しくなる。そ
れゆえ各成分の吸着量が特定の値をとるときは吸着層の
厚さが求められる。
　a）　91＝α1，q2＝a2の場合
　（2）式はnt（Xo－Xl）／m＝q一（91＋g2）Xlと書けるので
この場合qlおよび（ql＋g2）は一定であることから
nt（X。一・r、）／〃ZがX、に対して直線的に変化していると
考えているSchayらの方法ωと同じ結果となり（6）式は
自動的に満足される。そして各成分が単独で吸着される
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ときの単分子層吸着量q、m，　q271eが気相吸着から求めら
れると，この区間における平均の吸着層の厚さ（層の数）
tαは次式から得られる。
　　　　一色一一十＿4≧＿＝　qlc　十　q2c　＝tα　　　　　　　　　（7）
　　　　CJrm　　　（12M　　　　　　qlm　　　q2m
　b）91　＝・　al十blXl，　q2　＝＝　a2十b2（1－　Ct）の場合
　（6）式が満足されるのはb、・・i　b2のときだけである。し
かしb、rb2であれば実験誤差内で等温線は直線となる。
この区間での吸着層の厚さは次式から得られる。
　　　　α1＋b・x・＋！・±e・（1一㊧一tり　（8）
　　　　　qlm　　　　　　　92m
　ここで（7）式と（8）式ではb，，亀の値によって誤差を生
じる。しかしb、，b2の値は条件式の不足により一般的
には求めることが出来ない。なお，MSC－5Aの系にこ
の考えが適用出来るかは明らかでない。
3．　実験方法と結果
　入手したMSC－5A（HGS　683）はペレット状であっ
たが，これを16～32メッシュまで破砕し，水蒸気気流中
で150°C，60分，つづいて窒素気流中で180°C，60分以
上乾燥後，乾燥窒素で室温まで冷却したものを試料とし
て用いた。このMSC－5Aの物性をペレット状のものと
比較して表1に示した。MSC－5Aのミクロ孔径と置換
液体の最小分子径から考えて当然のことであるが（1）ベン
ゼン・トルエンはMSC－5Aのミクロ孔に入り，（2）四塩
化炭素・シクロヘキサンはミクロ孔に入らないのでMS
C－5Aのミクロ孔を介して分離が（1）・（2）の間で・丁能なこ
とが判る。
　見
　か
　け
　密
　度
〔9／ml〕
　表1　見かけ密度と細孔容積
、使融体（最　小分f・径）＊、・6－32・ぺ…π
　C6H6（3・2A）　　　［　1．81　　1．79
C，H，・CH3（3．8A）
CC14（5．6～6．　OA）
C6H12（5．1A）
Hg
（粒子）
1．85
1．49
1．49
1．01
細孔容i
積〔ml／9，　i
?????????
1．43
0，95
0．138　　　　0．140
0．338　　　　0．353
る。ベンゼソ置換より求めた破砕炭の見かけ密度1．81g
／mlという値はペレットに関する値および河添らが求め
た真密度1．89／ml6）と極めて近い値となった。トルエン
にっいては相対誤差2．8％でベンゼンについての値と一
致している。そこで破砕炭の真密度を1．8且9／mlとして
以後の計算を行なった。
　吸着量測定にはベンゼン，　トルエン，p一キシレン，
1・2ジクロルエタン，　四塩化炭素およびシクロヘキサ
ンを使用した。これらの液体試料は吸着剤との接触前後
の屈折率が同一であるものか，もしくはガスクロマトグ
ラフを用いた測定において不純物の混入が誤差範囲内で
認められないものであった。
　3－1吸着量の測定
　溶液からの吸着量：正確に秤量した吸着剤約3gと溶
液20mlを共栓付三角フラスコに入れ，25°Cの恒温槽
中に4時間以ヒ浸漬して接触を行なわせた。この接触時
間は平衡到達時間の2倍以上であった。
　吸着前後の液組成はベンゼンおよびトルエン混合物で
は25．0±0．1°Cにおける屈折率から，p一キシレンおよび
1・2ジクロルエタン混合物ではガスクロマトグラフのピ
ーク面積比から求めた。屈折率測定は杉本光学製作所製
双眼アッベ屈折計を用い，各試料について5回以上測定
し最大および最小値を除いたものの平均値をその試料の
屈折率とした。ガスクロ分析は島津製作所製GC－4Bを
用いて各試料2回測定し，ピーク面積比の平均値を試料
のピーク面積比とした。この結果を図1，2に示した。
各系とも吸着前後の濃度変化から求めたllt（　v。　－」C、）／〃～
が濃度X、に対して直線的に変化している部分がみられ
秘
ここ　1．6?
ξ1’2・§も㌔
1
80・8
?
0．4
＊文献10より転載
　シクロヘキサンを用いて求めた見かけ密度はペレット
状のものと異なっている。活性炭などでは破砕により細
孔径が大きな細孔は壊れることが知られている9’。した
がって破砕によるマクロ孔の減少によりシクロヘキサン
の置換容積が増し，見かけ密度が大きくなると考えられ
（129）
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図1　ベンゼンの吸着量
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表2吸着層の厚さ
液　　相　　系
単分子層吸着量
　〔m－mol／9〕
qlm　　　　　　q2m
外　　挿　　値
　〔m－mol／9〕
91c　　　　　　　（12c
厚
?
〕
??〔 1 ?〕??
C6H6－CC14
C6H6－C6H12
C6H5・CH3－CCI｛
C6H5・CH3－C6Hl2
1．34
1，34
1．10
1．10
　　　　TO・834　1
0・848　；
0．834
0．　848
1．86
1．　48
1．40
1．08
0．08
0．　20
0．04
0．24
1．48
1．33
1．32
1．27
5．00
4．73
5．12
5．00
61
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_周
????
遷1．2?
?
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図2　トルエンの吸着量
るのでx、＝＝Oおよびc、＝1へ外挿した値を求めて表2
に示した。
　蒸気の吸着量：吸着層の厚さを求めるには単分子層吸
着量を求める必要がある。しかし吸着層の厚さは本報で
用いた系について前述した各成分の吸着量を決定する式
の適用が妥当か否かの目安とするためであるので，ここ
では簡単に飽和蒸気圧に近い分圧の蒸気から求めた吸着
量を単分子層吸着量とした。この蒸気の吸着量は秤量し
たMSC－5Aを入れた秤量ビンを液体が共存する25°C
の飽和蒸気圧に近い雰囲気中に6時聞以上置き，重量増
加から求めた。その結果を表2に示した。
　ここで吸着相と液相の密度が等しいと考えて蒸気から
の吸着量を用いて吸着容量を求めてみると，ベンゼンお
よびトルエンについてはともにO．　12ml／gとなり表1の
ミクロ孔容積に近い値である。第二成分である四塩化炭
素・シクロヘキサンについてはそれぞれ　O．　08ml／g，
O．　09ml／gとなった。これらの値は吸着がマクロ孔のみ
で起っていると考えるには大きすぎる。　（これらの値と
表1に示したミクロ孔容積0。13sml／gの和は0．218～
O．　22sml／9となり，河添らがペレット状MSC－5Aの気
相吸着の実験結果から求めたミクロな吸着空間の極限容
積O．・13～0．20ml／g15｝に近い値である。）したがって，
　　　　e孔径が5A以上のミクロ孔も一部存在しているとも考え
られる。しかし本報では分子箭作用が生じる液相系にっ
いて論じているので，ミクロ孔のすべてヵミ約5Aの細孔
でなくても，5Aよりはるかに大きい細孔径をもち，そ
の結果分子飾作用に寄与しないミクロ孔はマクロ孔に含
めて考えることにして細孔径分布の影響は無視した。表
2右欄に示した吸着層の厚さtαは（7）式を用いて求めた。
　　eまたA単位で示した厚みは吸着質の最小分子径d，，　d210’
を用いて次式から算出した。
　　　　≦璽d，十≦建．4＝D　　　　　　　　　（9）
　　　　9rm　　　92m
　　　　　　　　　　　　　　eこの値Dは各系ともほぼ5Aとなっている。吸着層
の厚みDと吸着剤の有効表面積Asの積である吸着容量
は，見かけの吸着量が直線的に変化している部分では各
系ともほぼ同一の値をとると考えられる。
　3－2　各成分の吸着量の決定
　MSC－5Aの細孔がスリット状であり，吸着の機構が
volume－fillingと考えられることを考慮せずに導かれた
（7）式によって得られた表2のtαを参照すると，いずれ
の系でもその吸着は単分子層吸着でないことが明らか
で，したがって単分子層吸着を仮定している（4），（9）式を
適用することは妥当でないことが判る。一方（3）式の適用
を限定する条件はないので㈲式をそれぞれの系に適用し
てみた。すなわち実測された濃度変化から求めた吸着量
と計算値の差の二乗和が最小となるよう㈲式のパラメー一・
タkl，　k2，α，βをコンピータを用いて求めて，その結
表3　（4）式のパラメータ
　　　　　　　i　k・　　α
液相 `〔m－mol／9〕〔一〕　k2　　β〔監；1／、〕〔一〕
C6H，－CCI4　　　　　…　　5．54
C、H，－C，H、2　｛4．44
C6H5・CH，－CCI，13．86
　　　　　　　　　C6H5．CH3－C6H，21　3．50
　　　　　　　　J
0．50
0．43
0．41
0．40
4．49
4．49
3．74
3．　93
i：1勤
1、、231
1・151
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果を表3に示した。
4．考　察
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　4－1　吸着等温式
　　　　　　　　　　eMSC－5Aは孔径5Aのミクロ孔とそれよりはるかに
大きなマクロ孔のみをもつと考えて，MSC－5Aの吸着
機購を考えてみる。ミクロ孔での吸着は細孔内すべてが
吸着の場であるvolume－filling　と考えられるのに対し
てマクロ孔ではその孔表面付近が吸着の場となる
surface－fillingであろう。
　ここで用いた破砕状のMSC－5Aよりも大きな・マクロ
孔容積を示す初めのペレット状MSC－5Aのマクロ孔容
積の累積曲線6》から算出したマクロ孔表面積は約0．85
m2^gとなる。このマクロ孔表面での吸着量を推算して
みると，0．85m2／gに単分子で吸着すれぽベンゼンの吸
着量は0．003m－mol／9となるが破砕したMSC－5Aで
はさらに小さな値となろう。
　一方ミクロ孔容積0，13smZ／gでスリット幅5Aとい
う値から単分子層として算出したベンゼンの吸着量は
0．974m－mol／gとなる。このことから吸着量に及ぼすマ
クロ孔の寄与は無視出来ると考えてよい。それゆえMS
C－5への吸着を考えても，単分子層吸着となる系では㈲
式を適用できると考えられる。
　ところで，MSC－5Aに5A以上のミクロ孔が存在す
ると考えると，その部分の吸着については第一成分でも
surface－fillingを考えねばならず，したがって吸着点が
均一とは考えられなくなる。孔径が5A以上のミクロ孔
容積を四塩化炭素の蒸気から求めた吸着容量O．　09ml／g
に等しいと考えて，この細孔径を通常の活性炭に見られ
る20Aとして細孔表面積を計算してみると約90m2／gと
なり，全吸着量に寄与する割合が大きくなる。それゆえ
この場合には（4）式の適用は妥当でないと考えられる。
　（3）式については，基礎となっているFreundlich式は
吸着点が不均一な場合を仮定した式である。そこでMS
C－5Aのミクロ孔が均一でなくても適用出来ると考えら
れる。事実最適なパラメータが求まっている。
　4－2　パラメータと系の関係
　表3に示した（3）式のパラメータと系の関係を調べてみ
ると，αおよびβは系によらず互いに近い値を示してい
るので基礎式にづいそ考えてみる。当初は実験式である
Freufidlich式は若干の仮定を用いて理論的に説明され
でいるtl）。　（Appendix参照）
’液相吸着の場合でも気相吸着と同様な仮定を適用出来
るとすると理論的に求められた式
　　　　　　　　C　　　　　　　　　－・（a。iP）・厩鐸’貯　　　　9i＝9i。・　　　　　　　　αノ
と（3）式の比較から次の関係が得られる。
　　　　k・一・・．．－9（・。iP）・tRT
　　　　　　　　α
（10）
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（11）αorβ＝α’RT
　ここにPは全圧，αノおよびCは吸着熱を与える吸着
点の分布f（E）＝Ce・tEを示す定数，　Rは気体定数，
Tは温度，qt。・はLangmuir定数を表わしている。上
式の関係から（3）式のパラメータαおよびβは吸着剤表面
に存在する吸着点の分布状態および吸着温度の関数であ
ると考えられる。本報ではすべての系について温度およ
び吸着剤は同一であるので表3中のパラメータαおよ
びβは吸着物質によらず同一になると考えることが出
来る。
　α，βを同一にとった再計算：α，β，k1および亀は
それぞれの系について最適値であるが，同様な精度で実
測値と一致する別な組合せも得られる。そこで表3に示
した4つの系についてαおよびβが一定となるように再
計算した。その結果を表4に示した。　k、は第一成分に
関する値であるが表からその成分が同一な系ではほぼ等
しい値となっている。そこでk，とk2について考察して
みる。
　　　　　　表4　（4）式のパラメータ
　　　　　　　　　　　（α，βを一定とした再計算）
　　　　　　　　　　　k、　　α　　　k2　　β
　　　　　　　　　〔P70i／、〕〔一〕1霊ヨ1／、〕〔一〕液 椙 系
雛甑［1：黙腸
C6H5・CH3－CCI41　3．31　0，42
C6H5・CH3－C6H12　　3．90　0．42
2．16　　1．00
3．14　　　1．00
・・151・°°P
4．11　　1．00
　為玩血．と物性の関係：（10）式中に示されている値のう
ち吸着物質よって変わるものはqi・・とaotのみである。
前述したとおり表4に示した系はどれも吸着容量がほぼ
等しいと考えられるので，この容量とモル容積の逆数の
積である飽和吸着量佛。。は他の成分に依存せずに同一と
考えられる。a。zは脱離速度定数に対する吸着速度定数
　　　　　　　　　　　　ノの比を示す係数で，各々の成分のみに依存すると考えら
れる。それゆえ（3）式が適用されうる系では，k、および
た2はそれぞれの成分のみに依存すると考えることができ
る。そこで蓑4の結果からk、を…定として実測値との
距離の二乗和が最小となるように馬を求め表5に示し
た。表から明らかなようにk2が第二成分のみに依存し
ていることが判り，上記の考えを本報での系に適用する
ことは妥当と考えられる。表3および表5の結果を図
3，4に示した。ここで表5のパラメータを用いて算出
した値は2（　3のパラメータを用いた場合よりも実測とよ
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表5
！　液　相　系
」C、H、－CCI、
i
tc6H6－C6H12
iC6H，・CHrCCI、
iC，H5・CH3－C6Hl2
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〔・。
_［??〕
（4）式のパラメータ
（α，β，鳥を一定とした再計算）
．為一一一．α一　k、　β　「
〔m－窒吹E1／9〕〔一〕〔霊；1／、〕〔一〕
3．79　　　0．42　　　2．16　　　1．00
3・790・42　3・141・oo　1
3．32　　　0．42　　　2．16　　　1．00
3．32　　　0．42　　　3．14　　　1．00
盛0．8
0．4
0 0．2 0．4
Xl
0．6
詩算ltf’i．　lil　K／ftti
（a）　　（b）
0．8 1．0
く一致している。これは表3のパラメータを求める際に
最適値を判別する要因として計算値と実測値の差，すな
わち縦軸方向の偏差をとっているのに対して，表5の場
合は計算値と実測値の最短距離の長さをとっていること
が原因と考えられる。
　kl，島は当該液相成分に固有なものと考えられるの
で，k、およびk2と液相成分の物性との関係について検
討してみる。ktの比をとってみると次式で表わされる。
　　　　激一1織｛謙｝ασβ（・2）
　表5に示した系では，前述したとおり飽和吸着量qi・・
の比はモル容積Viの比の逆数と等しいと考えられ，（12）
式中にある未知数はaozの比のみとなる。そこで第一成
分に関するaoiの比を表5，6の値から求めてみると
O．　908となる。
物
　表6　純粋物質の物性
質講蕪謬欝雛
　　　　　　　一『r－一『一　　　　　　　　　1C6H6
C6H5・CH3
P－C，H4（CH3）2
CH2Cl・CH2Cl
C6Hlz
CC1，
0．090
0．107
0．124
0．079
0．109
0．097
562　　　　78．1
593．8　　　　92．1
618．2＊＊　106．2
561　　　　99．　0
553　　　　84．2
556　　　　　153．8
?
喜1．6
、弓
一ミ1．2?
?
　0．8
0．4
図3　ベンゼンの吸着量の計算値
　（a）表3の値を用いた計算値
　（b）表5の値を用いた計算値
0
4く誌
8♂囎㌔＼8苛・
0．2
計算値計算値
（a）　（b）
　　　　　・無一
〇．4　　　0．6　　　0．8　　　1．0
X1
図4　トルエンの吸着量と計算値
　（a）表3の値を用いた計算値
　（b）表5の値を用いた計算値
（132）
＊化学便覧より転載
＊＊化学工学便覧より転載
　αoは本来ある吸着熱を与える吸着点での脱離速度定数
に対する吸着速度定数の比を温度の関数として表わすと
きの係数であり，吸着ポテンシャルに関係した値と考え
ることができる。そこでaoは吸着分子が互いに隣り合
ったときのポテンシャルエネルギー（εo）の関数であると
考えると，εoは次式12）で与えられるのでその比はTcの
比で表わすことができる。
　　　　　　εe＝（27／8）kTc　　　　　　　　　　　　　　　（13）
　ここにkはボルツマン定数を，Tcは臨界温度を表わ
している。
　そこで，表6の値を用いるとベンゼソとトルエンにお
けるεoの比はO．　946となる。
　吸着の特性エネルギーは標準蒸発潜熱と関係がある
（MSC－5Aではほぼ等しい）ことが知られている6エこと
から，aoの比は凝集エネルギー密度（C，E．D．）の比と等
しくなると考えて，（14）式12’を用いてC．E．D．の比を求
めてみる。
　　　　　　C．ED．＝（2／3）πllεo　　　　　　　（14）
　ここに7・は1cm3当りに存在する分子数を表わしてお
液相吸着に関する研究（第1報）
り，nの比はモル容積の比の逆数と等しい値となる。そ
こでC．ED．の比はモル容積の逆数と臨界温度の積の比
で表わすことができて，その値はL125となる。
a。がvan　der　Waalsとある関係にあり，単に分子量
（M）の関数であると考えて，その比をとると0．848とな
る。
　これらの結果からミクロ孔に入りうる第一成分におけ
るa・の比はポテンシャルエネルギーの比に近い値であ
ることから，基準物質を定めれeat　kiの比を推算できる
と考えられる。
　表5に示したようにβが1．00となったことから第二成
分である四塩化炭素およびシクロヘキサソの吸着量がX1
に対して当然直線的に変化する。これは第二成分の吸着
量を吸着剤との相互作用が強く選択的に吸着されている
量と相互作用が弱く液相と同一組成で吸着されている量
に分けて考えると，後者に対して前者の量が極めて少な
いためと考えられる。それゆえパラメー一タle2と液相成
分の物性との関係にっいての考察は省略した。
　推算値と実測値の比較：前述のことから，新しい系を
含む第一・第二成分の混合物からMSC－5Aへの吸着に
関して（3）式のパラメータの推測値を表7に示した。ここ
3．2
秘
ここ2．4?
5
9［trt，　1・6?
災o．8?
?
表7　（4）式のパラメータの推算値
液　相　系
C・H・CH・－CCl　i
C6H，CH3－C6H，211・－c・H・・甑！
　k、　　－bf　　k2　　β
〔M；i／、〕〔一〕〔器ξ1／9）〔一〕
　　．（避
C謳も
?
量1・・
睾1・2
葺・・8δ6。脱
　　　　　　　　　＼＆：°・、
　0．4　　　　　　　bo
　　　　　　　　　　　　　＼o●●、
　　　　　　　　　　　　　　　　＼o更誌
　　　　　　O．2　　　0．4　　　0．6　　　 0．8　　　1．O
　　　　　　　　　　　　X4
　　　図5　トルエンの吸着量（推算値）
3。23　　　0．42　　　　2．16　　　1．00
3． 3　　0．42　　　3．14　　　1．00
2．84　　　0．42　　　　3．14　　　1．00
lCH・Cl’C聾9H、、4・25・423・・4…
L－一．
でk，の値は（12）式の関係からベンゼソを基準にして推
算したものであり，他のパラメータは実測値を用いた。
これらのパラメータから算出した吸着量を実測値と比較
して図5，6に各成分の吸着量とともに示した。トルエ
ンを含む系では表7のパラメータが表5の値に近いこと
から，計算値は当然実測値とほぼ一一致している。芳香族
化合物で分子径がトルエンに近いp一キシレンにおいても
計算値は実測値とほぼ一致している。このことからべγ
ゼンとトルエンに関するパラメータleiと物性の関係は
t・　4．o?
S3．2?
ぎ、．、?
昨1．6
0．8
??????? ?
〔b。
_［????
?
禽1．2
L8
ξ0．8
0．4
0 0，2　　　 0．4　　　 0．6　　　 0．8　　　　1．0
Xl
図6　シクロヘキサン混合物の吸着量（推算値）
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分子径の近い他の芳香族化合物へも適用可能と考えられ
る。ところで，図6に示したように1・2ジクvルエタンー
シクロヘキサンの系でも表7のパラメータを用いた計算
値は実測値と良い一致を示している。言うまでもなく
1・2ジクロルエタンは分子径こそベンゼン，　トルエンに
ちかいが芳香族化合物ではない。したがって，パラメー’
タk・と物性の関係は分子径かベンゼンに近い物質をと
れば芳香族化合物以外の系へも適用できると推定され
る。
　次にこのような関係がMSC－5Aのミクロ孔に入りう
る物質同士の混合溶液の吸着にも適用出来るか調べてみ
た。トルエソとp一キシレンの混合物に関する結果を図7
に示した。図から明らかな様に濃度変化から求めた吸着
量は計算値と異なっており，前述したパラメータと系の
関係をこの系に適用することは出来なかった。これは
MSC－5Aのミクロ孔内における吸着機構はvolume－
fillingであり，二成分がともにミクP孔に入りうると
きは異種の吸着分子が互いに接近し，異種分子間の吸引
力もしくは反発力の寄与が大きくなるのに対して前述の
推算ではの中に同種分子間のポテンシャルエネルギーの
寄与しか含まれていないためと考えられる。
?
?
　0．85
．ミ
量0．4?
3
?
C6H4（CH3）2
一〇．4
一〇．8
　　　8＼5
　　　　　8
図7　トルエソ　P一キシレソ混合物の吸着量
　4－3　吸着層の厚さ
　これまで吸着層の厚さは各成分の吸着量が平衡濃度に
対して一定となる部分が存在する場合を考．えて求めてき
た。これに対して各成分の吸着量はFreundlich式に従
がうため上記の考えに矛盾が生じてしまう。濃度変化か
ら求めた吸着量が平衡濃度に対して直線的に変化する部
分において，各成分の吸着量が2－2b）で表わされる型
であり，bl＝b2であるならばbを含む項は選択性のない
液相と同．一な組成で吸着されている量を表わしている。
この場合は，吸着剤から強い相互作用を受けている吸着
層の厚さは（7）式を用いて算出する必要があると考えられ
る。
　そこで（8）式の定数αエ，ろ，，a2，　b，について考えてみる
と，第二成分の吸着量はXlに対して直線的に変化して
いることから各系ともα2・＝Oとなる。しかしq2cの値は
ゼロでないので，b2を（b21＋b2”）と置き，吸着斉1］から
の相互作用が強い吸着に関するb2ノを含む項とそうでな
い項に分けて考える。このときある濃度x、において
b2’（1－Xl）＝q2cとなりb，とb2nの値が等しけれぱ表2
の4つの系について（7）式の適用が妥当と考えられる。そ
こでベンゼンおよびトルエンの系について，各定数α1
（9・の，b，，　q2c，　b2，，　hitを求めて表8に示した。表か
ら明らかな様に各系ともb、とbirの値はほぼ等しい。
このことから各成分の吸着量を求める式の本報で示した
系に対する適用性を調べるために（7）式を用いたことは妥
当と考えることができる。
　4－4Y－X組成による表示
　表8に示されているb、，b2’およびb2t「の値は全濃度
範囲にわたって一定であると考えると，表5の値を用い
て各濃度におけるa1の値が式（qr＝al十blXl）から求め
られる。この一例を図8に示した。図から明らかなよう
にalの値はある濃度以上では平衡濃度．Xlによらず一定
で，alで表わされる吸着量はミクロ孔吸着量と考えられ
（134）
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図8　各成分の吸着量とalの変化
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表8　各成分の吸着量の定数
液相系a、（qr，）b、　q2，　b，，　b2’t
C6H6－CCI4　　　　1．86　2，00　0．08　0．22　1．94
C6H6－C6H12　　　　1，48　2．63　0．20　0．50　2．64
C6H5CH8－CCl‘　　1．40　1．99　0．04　0．11　2．05
C6H5CH3－C6H12　1．08　2．77　0。24　0．41　2．73
5．結　論
曾1・o
?
　　0．8
??
八　〇．6?
覇　0．4
拠
　　0．2
　　1．0
（
?
　　0．8
G
，＼
H　　O．6?
轟…?
餐0．2
0 0．2 0。4 O。6 0，8
液相組成（ベンゼンのモル分率）
図9　ベンゼンのX－Y組成図
1．0
0 0．2　　　0．4　　　0。6　　　 0．8　　　1．0
液相組成（トルエンのモル分率〉
図10　トルエンのX－Y組成図
る。このα且およびb2t（1－Xl）の値を用いて吸着相の組
成を算出し，液相組成との関係を図9，10に示した。
MSC－5Aは第一成分と第二成分の混合物に対しでは高
い分離効果を示しており，選択性が極めて高いことが明
らかである。
　非水二成分溶液7つの系についてMSC－5Aへ25．0°C
のにおける吸着平衡を測定した。その結果から以下のこ
とが明らかとなった。
　i）　各成分の吸着量とそのときの平衡濃度の関係は
Freundlich式に従い，式の定数のうち指数部分は吸着
剤と吸着温度によって定まり，比例定数はその液相成分
に固有なものとして求まった。
　ii）　ミクロ孔に入りうる物質に関して，吸着容量が各
系ともほぼ等しいことからg、。。の比e）L　vl比の逆数に等
しく，aoの比はε0比に等しくなるのでleiの比は次式で
表わすことが出来た。
　　　　ll：←一；｝｛ε写i秀｝°’42
　上式は分チの大きさが互いに類似な物質をとれば分子
構造に関係なく適用されると考えられる。
　ただしミクロ孔に入りうる物質同士の混合液であるト
ルエンとp一キシレンの系におけるパラメータには上式
を適用する’ ｱとは出来なかった。
　iii）arおよびb2t（1－x1）から求めたX－y組成Q・
らもMSC－5Aの選択性が極めて高いことが明らかとな
った。
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Appendix
　各吸着点の吸着熱が不均一な場合には，全吸着点数を
9s乞として，吸着熱EをtMる吸着点数を（isi（E），最
も高い吸着熱をEH，最底の吸着熱をELとすれば次式
が得られる。
　　　　　　　嘱一∫憂錘・dE
　ここで／（E）＝g、i（E）／g、iを上式に代入すると次式
と変形される。
　　　　　　　　1－∫籍・）dE・』・
　－1，：式のf（E）clEは吸着熱がE＋dEの間にあるよう
な吸着点数の全体に対する割合を示している。
　そこで同一の吸着熱をもつ吸着点への吸着はLang－
muir式に従うとすると，吸着熱の点へ吸着される分チ
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の個数9ad（E）は次式で求められる。
（」・d（E）一鱈繍劉舞一顧・）鋒慌劉陶
　ここにa。eE’RTは吸着熱Eをもつ吸着点へT°Kで
吸着する際の脱離速度定数に対する吸着速度定数の比を
示している。前述した関係を用いると吸着剤全体に吸着
される分子の個数　（ladは次式で表わされる。
靱一
Pか・E・幅∫蟹・・、瑠鰯・・
　ここでRoginskyの近似13｝を用いると上式から次式
が得られる。
　　　　　　一侮∫1知・dE
　ここにE’＝－RT　ln　a。ρである。
　吸着剤における吸着点の分布がf（E）＝Ce”αtE’で表
わされるときの吸着について考えてみると，上式の積分
上限を無限大とすれば全体に吸着される分子の個数は次
式で表わされる。
　　　　9。d－9、i．嘉び・’E－q、8（・。P）・’RT
　　　　　　　　α　　　　　　　　　　　α
一，、8（・。P）・’RTc・’RT
　　　α
　ここでモル基準に変えるためにqadおよびqsiをそれ
ぞれ9i，　qi・・とするとi成分について上式は次式とな
る。
　　　　　qi＝＝（1乞Q98（ao‘1））a’RT　tiα’RT
　　　　　　　　　α
附　記
　吸着剤として活性炭を用いた場合にっいても，本報と
同一の系に同様なまとめを行なってみた。この場合は（7）
式から算出した吸着層の厚さが各系ともほぼ単分子層と
なり，各成分の吸着量は（3），（4），（5）式のいずれによって
も求められた。
　しかし複合Freundlich式のパラメータと系の関係は
MSC－5Aの場合ほど意味があるとは思われなかった。
これは（9）式で求めた吸着層の厚さが各系とも異なってお
り，本報でMSC－5Aについて示した関係の基礎とな
る，吸着容量が各系とも等しいという仮定が活性炭の場
合には満足されないためと考えられる。したがってこれ
以上の議論は省略した。
記　号
At：i成分1モル当りの吸着による占有面積〔m2／mol〕
As：吸着剤の有効表面積〔m2／g一吸着剤〕
（toeEIRT：吸着熱をもつ吸着座への吸着について，脱離
　　　速度定数に対する吸着速度定数の比〔一〕
ai，　bi，bi「，　bitt，　Ci……：i成分の吸着量を多項式近似
　　　したときの係数〔mol／g一吸着剤〕
C，α’：吸着点の分布を表わす定数〔一〕
C．ED．：凝集エネルギー密度〔ca正／cm3〕
D：（9）式で求められる吸着層の厚さ〔A〕
di：i成分の最小分子径〔A〕
EH：最大吸着熱〔cal／個〕
EL：最小吸着熱〔cal／個〕
Ki：i成分に関するLangmuir定数〔一〕
k：ボルツマン定数〔erg／°K〕
k、：i成分に関するFreundlich式の定数
　　　　　　　　　　　　　　　　　〔mo1／g一吸着剤〕
M：分子量〔一〕
〃1：吸着剤重量〔g〕
π：単位体積当りに存在する分子数〔個／cm3〕
・tt：吸着前液相に存在する全モル数〔mol〕
P：全圧〔一〕
P：分圧〔一〕
9ael：吸着剤単位重量当りに吸着されている分子の個数
　　　　　　　　　　　　　　　　　　〔個／g一吸着剤〕
qi　：i成分の吸着量〔mol／g一吸着剤〕
qtc：濃度変化から求められる吸着量が濃度に対して直
　　線的に変化している部分の外挿値〔mol／g一吸着剤〕
qim：i成分単独で吸着させたときの単分子層吸着量
　　　　　　　　　　　　　　　　　〔珊ol／9一吸着剤〕
q・i：吸着剤単位重量当りに存在する吸着点の個数
　　　　　　　　　　　　　　一9t・　〔個／9一吸着剤〕
qi。。：’・i成分に関するLangmuir定数〔mol／g一吸着剤〕
T・：臨界温度〔°K〕
ta：（7）式で求められる吸着層の厚さ〔一〕
tb：（8）弐で求められる吸着層の厚さ〔一〕
Xo，苅：吸着前後の液相モル分率〔一〕
α，β：Freundlich式の定数〔一〕
εo：ポテンシャルエネルギー〔erg〕
　下　付　添　字
1：第一成分
2：第二成分
tl：物質a
b；物質b
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